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© Nouveaux composes lactoniques, procede pour leur preparation et leur utilisation a titre d'ingredients parfumants ou 
eromatisants. 



© Les composes de formule 



CH = CH- CH, 



< 
T— 

n 

IT) 



possedant une simple ou double liaison en position 3 
comme indique par pointilles, sont utiles a titre d'ingredients 
parfumants ou aromatisants. notamment pour developper 
des notes de type noix. caramel, celeri ou fenugrec. 

Leur preparation est effectuee a partir de 2-(but-1-ene-1- 
yl)-3,4-dihydro-2H-pyranne. 
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Nouveaux composes lactoniques, procede pour Jeiir preparation et 
leur utilisation a titre Jingredients parfumants ou aromatisants 

L'invention se rapporte au domaine des parfums et aromes, plus 
precisement a. des composes lactoniques nouveaux utiles a titre d'ingredients 
parfumants ou aromatisants. 

Elle a notamment pour objet des composes de. f ormule 




5 possedant une simple ou double liaison en position 3 comme indique par 
ies pointilles. 

Elle a egalement pour objet un procede pour la preparation desdits 
composes, caracterise en ce que 

a) on soumet le 2-(but-l-ene-i-yl)-3,^-dihydro-2H-pyranne a une photooxygena- 
10 tion sensibilisee suivie d'une deshydratation pour obtenir la 6-(but-l-ene- 

l_yI)_5 > 6-dihydro-2H-pyranne-2-one j ou 

b) on soumet le 2-(but-l-ene-l-yl)-3,^-dihydro-2H-pyranne a Taction de peroxyde 
d'hydrogene en presence d'un agent acide suivie d'une deshydratation 

pour obtenir la 6-(but-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one. 

15 EHe a en outre pour objet l'utilisation desdits composes de for mule (I) 

a titre d'ingredients pariumants ou aromatisants. 

Elle a finalement pour objet une composition parfumante ou 
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aromatisante, caracterisee en ce qu'elle contient un compose de formule (I) 
a titre d'ingredient organoleptiquement actif. i 
La formule (I) definie ci-dessus sert a designer des composes ! 
lactoniques nouveaux dans lesquels la double liaison de la chalne laterale 
5 peut etre de configuration cis ou trans, a savoir la 6-(cis-but-l-ene-l-yl)- 

5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one, la 6-(trans-but-l-ene-l-yl)-5,6-dihydro-2H- i 
pyranne-2-one, la 6-(cis-but-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one et la 6- 
(trans-but-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one. 

Malgre 1'abondance de corps odorif erants lactoniques connus ! 
10 /voir a ce sujet S. Arctander, Perfume and Flavor Chemicals, Montclair - ; 

N. 3. 1969, Sections 416, 828, 829, 1102, 1103, 150f, 1590, 164§7, un enrichis- 
sement constant de la palette du parf umeur demeure necessaire. La recherche i 
de structures nouveiles et ^elaboration d'effets organoleptiques originaux 
sont en fait indispensables au progres de J'industrie des parf urns et ar6mes : j 
15 l'invention permet d'y contribuer efficacement. 

Dans le domaine des parfums, les composes de formule (I) se 
distinguent par une odeur de type coumarine enrichie de tonalites originales 
rappelant le celeri, la noix, le jasmin et le fenugrec. De ce fait, ils se pretent \ 
avantageusement a la preparation de parf urns fort divers, notamment de 
20 type fruite, epice, chypre, boise, jasmin, rose ou fougere auxquels ils contribuent 
a donner richesse et harmonie. La 6-(but-l-ene-l-yl)- 1 >,6-dihydro-2H-pyranne- 
2-one possede entre autres la particularite de developper une note epicee 
de type fenugrec qui, tout en ne dominant pas, contribue a donner une certaine 
originalite a la composition de base a Jaquelle on l'a incorporee. 
25 Les composes de formule (I) peuvent etre tout aussi avantageuse- 

ment utilises pour le parfumage de produits aussi varies que savons, detergents, . 
laits ou cremes de beaute, lotions, shampoings ou produits d'entretien par j 
exemple. 

Des eff ets olfactif s tels que ceux definis ci-dessus peuvent etre 
3 0 obtenus par Temploi d'un compose de formule (I) a titre d'ingredient parfumant 
unique, sous forme de solution dans les solvants usuels tels que a,lcool ethylique, 
phtalate diethylique ou dipropylene-glycol par exemple, ou encore conjointernent 
a d'autres ingredients odorif erants, dans ce cas sous forme de base, composition 
ou coeur pour parf urns. Lors de la preparation de compositions parfumantes 
3 5 par exemple, des effets olf actif s interessants s'obtiennent par 1'emploi de 
quantites de Tordre de 0,1% deja. Selon les effets particuliers recherches, 
ces quantites peuvent aller jusqu'a 1, voire 5% environ par rapport au poids 
de la composition consideree. 
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Dans le domaine des ar6mes, les composes de formule (I) se 
caracterisent par une note gustative que I'on peut qualifier de legerement 
fleurie, coumarinee, verte, herbaJe et fralche, accompagnee d'une tonalite 
de type noix, celeri et liveche. lis trouvent de ce fait un empJoi fort avantageux 
5 dans la preparation d'aromes artificiels varies, tels des aromes de caramel, 
noix ou menthe par exemple dans lesquels ils peuvent developper des eff ets 
gustatifs analogues a ceux de la coumarine. 

Les composes de formule (I) peuvent etre egalement utilises 
pour i'aromatisation d'aliments divers, de boissons, de preparations pharmaceu- 
10 tiques ou du tabac. Lors de I'aromatisation d'aliments ou boissons par exemple, 
des eff ets gustatifs interessants peuvent etre obtenus par i'emploi de quantites 
comprises entre 1 et 50 ppm (parties par millions) environ, de preference 
voisines de 20 ppm environ par rapport au poids de la matiere ainsi aromatisee. 
Afin de produire I'effet aromatisant attendu, les composes (I) 
15 peuvent etre directement ajoutes a l'aliment ou boisson considered On les 

utilise cependant de preference sous forme de solution dans un solvant comesti- 
ble usuel tel le dipropylene-glycol ou la triacetine par exemple, ou encore 
adsorbes sur un support solide tel que la gomme arabique ou la dextrine 
par exemple. 

2 0 Les composes de formule (I) sont des composes nouveaux ; selon 

le procede de l'invention, ils sont obtenus a partir de 2-(but-l-ene-l-yl)-3,4- 
dihydro-2H-pyranne de formule 




(ID 



a titre de produit de depart. 

En eff et, selon l'invention, la 6-(but-l-ene-l-yl)-5,6-dihydro- 

2 5 2H-pyranne-2-one (la) peut etre preparee a partir du compose de formule (II) 

ci-dessus, par une photooxygenation sensibilisee suivie de la deshydratation 
de l'hydroperoxyde intermediaire forme. La photooxygenation sensibilisee 
du dihydropyranne correspondant s'effectue seioh les conditions usuelles 
en chimie organique, par exemple selon les methodes repertoriees a ce 

3 0 propos dans Organic Reactions, Vol. 20, p. 2H5 (1973). 

Selon l'invention egalement, la 6-(but-I-ene-l-yl)-tetrahydro- 



0054C 



" u " • ; 

pyranne-2-one (lb) peut etre obtenue a partir du compose de formule (II) 
defini precedemment par traitement de ce dernier au moyen de peroxyde 
d'hydrogene, en presence d'un agent acide, suivi de la deshydratation de ■ 
l'hydroperoxyde intermediaire forme.Ces deux traitements successifs s'effe 
5 tuent selon les techniques usuelles /voir par exemple H. O. House, Modern 
Synthetic Reactions, W. A. Benjamin Inc.,. 1972, p. 292 et suivantes7. j 
La preparation desdites lactones sera donnee par le detail dans 
les exemples qui suivent et peut etre schematisee comme suit : \ 




(la) Clb) 

La configuration de la double liaison de la chaine laterale des 
10 composes de formule (I) ainsi obtenus est determinee par celle de la chaine 
laterale du compose de depart de formule (II). Ainsi, le 2-(cis-but-l-ene- 
]-yJ)-3,4-dihydro-2H-pyranne donnera-t-il naissance a la 6-(cis-but-l-ene- 
l-yl)-5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one et a la 6-(cis-but-l-ene-l-yl)-tetrahydrof 
ranne-2-one. De fa?on identique, un melange de 2-(cis et trans-but-l-ene- 
15 l-yl)-3,4-dihydro-2H-pyranne tel qu'il peut resulter de la synthese conduira- 
t-il a un melange isomerique ccrrespondant du compose de formule (la) 
ou (lb). 

Selon l'invention, les composes de formule (I) peuvent etre utilise 
sous forme isomerique pure ou sous forme de melanges d'isomeres ; pour 
2 0 des raisons d'ordre pratique et economique cependant, on utilisera lesdits 
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composes tels que directement issus du procede de 1'invention. 

Le 2-(but-l-ene-l-yl)-3,4-dihydro-2H-pyranne (II) utilise a titre 
de produit de depart seJon le procede de 1'invention, est egalement un produit 
houveau. II peut etre obtenu par exemple a partir du dimere de Tacroleine, 
5 apres traitement de ce dernier au moyen de bromure de triphenyl-propyl- 
phosphonium dans les conditions d'une reaction dite de Wittig. 

L'invention sera illustree de facon plus detaillee a J'aide des 
exemples ci-apres (temperatures en degres centigrades). 

Exemple 1 

Preparation de 6-(but-l-ene-l-yi)-5,6-dihydro-2H-pvranne-2-one 

10 A. (Preparation du produit de depart).3,27 g (75 mmole) d'une dispersion 

de NaH a 55% dans 1'huile minerale ont ete premierement laves au moyen 
d'ether de petrole 30-50 (3 x 20 ml), puis chauffes durant 45 mini 80° 
en presence de 90 ml de dimethyl-sulfoxyde. Apres refroidissement 
du melange a 20°, on a ajoute 19,3 g (50 mmole) de bromure de triphenyl- 

15 propyl-phosphonium, par petites portions, l'agitation du melange obtenu 

etant poursuivie durant 1 nuit a temperature ambiante. 12,32 g (110 mmole) 
d'acroleine-dimere ont ensuite ete ajoutes au melange refroidi (0°), 
a une cadence telle que la temperature de reaction reste inferieure 
a 35 . Apres addition, le melange a ete agite durant 15 min, traite au 

20 moyen d'ether de petrole 30-50 (250 ml) et d'eau (200 ml), puis filtre. 

Apres lavage du precipite recueilli (triphenylphosphine-oxyde) au moyen 
d'ether de petrole 30-50 (100 ml), lavage du filtrat avec H z O, puis de 
la saumure, la phase organique a ete sechee sur Na 2 SO^ et finalement 
concentree sous pression reduite (20°/ 15,96 x 10 2 Pascals). Apres distillation 

25 du residu dans un tube a boules (temperature du bain 100-140°/6,65 x 
10 2 Pascals), on a isole 5,13 g (rendement 74%) de 2-(but-l-ene-l-yl)- 
3,f-dihydro-2H-pyranne. 

__- IR 2995, 1640, 1460, 1390, 1375, 1345, 1235, 1215, 1060, 985, 9*65, 

915, 895 cm' 1 ; 

30 RMN (60 MHz) : 1,00 (3H, t, 3=7,5 Hz) ; 1,60-2.35 (6H, m) ; 4,63 (1H, m), 
5,2-5, 8. (3H, m) ; 6,35 OH, d, 3=6,5 Hz) 6 ppm ; 
SM : M + = 138(12) ; m/e : 109(18), 82(43), 81(18), 79(14), 67(100), ■>5(J4), 
41(31), 39(23), 27(31). 

Selon I'analyse par chromatographic en phase gazeuse (colonne 
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de silicone SE 30 a 5% - J, 60 m - 60°), le produit identifie ci-dessus 
consiste en un melange 84:16 d'isomeres cis/trans. 

Temps de retention : isomere cis 4,5 min 

isomere trans 5,4 min 

5 B. 2,0 g (14,5 mmole) du produit obtenu ci-dessus ont ete soumis a une 

photooxygenation sensibilisee en presence de toluene (80 ml) et de m-tetra- 
phenylporphine (100 mg). Apres consommation de 400 mi environ d'oxygene, 
le melange resultant a ete traite au moyen de 2 ml de triethylamine 
et 2 ml d'anhydride'acetique jusqu'a obtention d'un test de peroxydes 
10 negatif. Apres concentration, le melange obtenu a ete extrait a Tether 
et la phase organique lavee avec HjO, NaHCO^ a 5% dans H z O, puis 
de la saumure jusqu'a neutralite et finalement evaporee. Apres distillation 
du residu (temperature du bain 1 10-140°/6,65 Pascals), on a isole 1,25 g 
(rendement 57%) de 6-(but-l-ene-l-yl)-5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one. 

15 IR : 2995, 1705, 1450, 1405, 1370, 1230, 1140, 1125, 1035, 1005, 950, 
875, 855 cm" 1 ; 

RMN (60 MHz) : 1,00 (3H, t, 3=7,5 Hz) ; 1,90-2,60 (4H, m) ; 5,25 (1H, m) ; 

5,56 (2H, m) ; 5,97 (1H, dt, 3=2 et 10 Hz) ; 6,92 
(1H, dt, 3=4,5 et 10 Hz) 6 ppm ; 
20 SM : M + : 152(0,1) ; m/e : 121(32), 1 10(10), 69(14), 68(100), 55(11), 44(13), 
41(20), 40(16), 39(25), 28(19), 27(13). 

Selon J'analyse par chromatographic en phase gazeuse (colonne 
de silicone SE 30 a 5% - 1,60 m - 160°), le produit identifie ci-dessus 
consiste en un melange d'isomeres cis/trans. 

25 Temps de retejition : isomere cis 5,3 min 

isomere trans 6,5 min 

Exemple 2 

Preparation de 6-(but-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one 

2,0 g (15,2 mmole) de 2-(but-l-ene-l-yl)-3,4-dihydro-2H-pyranne - voir Exemple 1 • 
10 ml de tetrahydrofuranne et 3,48 g (35,8 mmole) de ^ 2 °2 " 35% ° nt 
30 agites pendant 24 h a temperature ambiante, en presence de 100 mg environ 
de H-^SO^ a 98%. Le melange de reaction a ensuite ete verse dans une solution 
aqueuse saturee de sulfate d'ammonium, extrait au chlorure de methylene 
(3 x 50 ml) et la phase organique finalement lavee au moyen de NaHCO^ 
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sature, puis de saumure, sechee sur NajSO^ et filtree. Le filtrat ainsi obtenu 
a ensuite ete traite au moyen de 2 ml de triethylamine et 2 ml d'anhydride 
acetique jusqu'a obtention d'un test de peroxydes negatif. Apres concentration, 
le melange a ete extrait a I'ether et la phase organique lavee avec NaHCO 
a 5% dans H 2 0 puis de la saumure jusqu'a neutralite et finalement evaporee. 
Le residu brut ainsi obtenu a ete finalement purifie par chromatographic 
sur gel de silice (eluant : cyciohexane/acetate d'ethyle 19:1) pour donner 
1,0 g (rendement U5%) de 6-(but-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one. 

IR : 2980, 1730, 1165, 1440, 1365, 1345, 1235, 1185, 1160, 1030, 890 cm- 1 ; 
RMN (60 MHz) : 1,00 (3H, t, 3=7,5 Hz) ; 1,70-2,35 (6H, m) ; 2,53 (2H, m) ; ' 

5,10 (1H, m) ; 5,50 (2H, m) 6 ppm ; 
SM : M + : 154(0,5) ; m/e : 125(35), 97(41), 94(35), 79(22), 70(41), 67.(53), 
55(61), 43(22), 42(100), 39(32), 27(35). 

Selon l'analyse par chromatographic en phase gazeuse (colonne 
de silicone SE 30 a 5% - 1,60 m - 100°), le produit identif ie ci-dessus consiste 
en un melange 84:16 d'isomeres cis/trans. 

Temps de retention : isomere cis 5,7 min 

isomere trans 6,1 min 



Exemple 3 

On a prepare une composition parfumante de base de type "chypre" 
en melangeant les ingredients suivants (parties en poids) : 



Ingredients 


Parties en poids 


Essence de patchouli 


150 


Trimethyl-cyclododecatriene-epoxyde 
HEDIONE @1) 


100 


65 


Essence de mandarine 


50 


Acetate de benzyle ■ 


4 50 


IRALIA @1) 


50 


Aldehyde a-hexyl-cinnamique 


50 


Base CYCLOSIA @1) 


50 " 


Essence de santai oriental 


50 


Absoiu de jasmin synthetique 


50 
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Essence de bergamote synthetique 


50 




Muse cetone 


HO 




Acetate de vetiveryle 


. 35 




Essence de sauge sclaree 


30 


5 


Absolu de mousse.de chene a 50% 


25 




EXALTEX ® l) 


20 




Aldehyde cuminique a 10% 


20 




Essence de clous de girofle 


20 




Essence d'estragon 


20 


10 


Acetate de styrallyle 


15 




Aldehyde undecylenique a 10% * 


15 




2,5-Dimethyl-resorcinate de methyle 


10 




FIXATEUR hOk ^ 


5 




Aldehyde decylique k 10% * 


5 


15 


Aldehyde dodecylique a 10% * 


5 




Y -Undecalactone 


5 




Isobutyrate de dimethyl-benzyl-carbinyle 


5 




Total 


990 




* dans le phtalate diethylique 




20 


J) origine : FIRMEN1CH SA, Geneve - Suisse 





Eaajoutant a 99 g de la composition de base ci-dessus 1 g d'une 
solution a 10% * de 6-(but-l-ene-l-yl)-5,6^dihydro-2H-pyranne-2-one (melange 
isomerique cis/ trans ; voir Exemple 1), on obtient une nouvelie composition 
parfumante dont le cote fruite-chypre est devenu plus riche et plus harmonieux. 
25 En remplacant dans l'exemple ci-dessus la 6-(but-l-ene-l-yl)- 

5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one par une quantite identique de 6-(but-l-ene- 
l-yl)-tetrahydropyranne-2-one (melange isomerique cis/trans ; voir Example 2), 
on obtient un effet analogue quoique moins marque. 

Exemple 

On a prepare une composition aromatisante de base de type 
3 0 vanille-caramel en melangeant les ingredient suivants (parties en poids) : 

Maltol 15 
. . Vanilline 200 

Ethylvanilline 50 
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Alcool anisique j 0 

Acetolne 5 

Ether de Rhurn 20 

. Propylene-glycol 700 

5 Total 1000 

En utilisant 100 g de la composition indiquee ci-dessus, on a 
prepare les deux nouveiles compositions definies ci-apres. 

A ("temoin") B ("test") 

Composition de base 100 100 
0 6-(But-l-ene-l-yl)-5,6- 

dihydro-2H-pyranne-2-one 1 • 

a 10% dans l'ethanol a 95% - 20 

Ethanol a 95% 900 ggo 

1000 1000 



5 1) melange isomerique cis/trans (voir Example- 1) 

Les compositions AetB ainsi preparees, diluees dans de l'eau 
de source a raison de 0,1%, ont ete evaluees par un groupe d'experts qui 
etait appele a se prononcer sur leurs proprietes gustatives. 

Les commentaires formules peuvent se resumer ainsi : 
0 Composition A : note vaniile 

Composition B : note vanille-caramel avec un arriere gout legerement coumarine. 

En remplacant dans l'exemple ci-dessus la 6-(but-i-ene-l-yl)- - 
5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one par une quantite identique de 6-(but-l-ene- 
l-yl)-tetrahydropyranne-2-one (melange isomerique cis/trans j voir Example 2), 
5 on obtient un effet analogue quoique moins marque. 

Exemple 5 

0,5 g d'une solution a 1% de 6-(but-l-ene-]-yl)-5,6-dihydro-2H- 
pyranne-2-one dans 1'ethanol a 95% ont ete disperses sur 100 g d'un melange 
de tabacs de type "american bJend". Le tabac aromatise ainsi a ensuite 
ete utilise pour la manufacture de cigarettes "test" dont la fumee a ete 
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soumise a une evaluation organbleptique, apres cornparaison de celle-ci 
avec la fumee de cigarettes "temoin", non aromatisee, dbnt le tabac avait 
ete prealablement traite par de l'ethanol a 95%. 

Le groupe d'experts requis a declare que la fumee de cigarettes 
5 "test" possedait une note plus douce et agreable et un caractere coumarine. 

En remplacant dans l'exemple ci-dessus la 6-(but-l-ene-l-yl)- 
5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one par une quantite identique de 6-(but-l-ene- 
l_yl)_tetrahydropyranne-2-one (melange isomerique cis/trans ; voir Exemple 2), 
on obtient un efiet analogue quoique moins marque. 
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La demanderesse desire apporter une 
correction a la description de la demande 
deposee. II s'agit en 1 'occurrence d'une 
erreurmanifeste apparaissant dans le dessi 
de la formule designee sous chiffre (II). 
La formule correcte doit en effet se lire 



a 



(id 



CH=CH-CH„-CH_ 



La formule correcte apparalt par ailleurs 
dans le document de priority soumis avec 
la demande et decoule de la definition 
donnee a la page 5, lignes 2, 26 et 27 
ainsi qu'a la page 6, ligne 28 de la pre- 
sente demande. 

La correction requise devrait done etre 
parfaitement permissible en vertu de la 
regie 88. 

Le mandataire pour la demanderesse 



y 

3 NOV. 1935' 
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REVINDICATIONS 
1. Composes de formule 




possedant une simple ou double liaison en position 3 comme indique par 
les pointilles. 

2. 6-(cis-But-l-ene-l-yl)-5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one. 
5 3. 6-(trans-But-l-ene-l-yl)-5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one. 

U. 6-(cis-But-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one. 

5. 6-(trans-But-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one. 

6. Procede pour la preparation d'un compose de formule (I) suivant 
la revendication 1, caracterise en ce que 

10 a) on soumet le 2-(but-l-ene-l-yl)-3,t*-dihydro-2H-pyranne a une photooxygena- 
tion sensibilisee suivie d'une deshydratation pour obtenir la 6-(but-l- 
ene-l-yl)-5,6-dihydro-2H-pyranne-2-one ; ou 
b) on soumet le 2-(but-l-ene-I-yl)-3,4-dihydro-2H-pyranne it Paction de 

peroxyde.d'hydrogene en presence d'un agent acide suivie d'une deshydratation 

15 pour obtenir la 6-(but-l-ene-l-yl)-tetrahydropyranne-2-one, 

7. Utilisation a titre d'ingredient parfumant ou aromatisant 
d'un des composes suivant la revendication 1. 

8. Composition parfumahte ou aromatisante, caracterisee en 

ce qu'elle contient un des composes suivant la revendication 1 a titre d'ingredient 
20 organoleptiquement actif . 
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